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@ Proced6 d'^limlnation de la radioactivit6 d'effluents par extraction iiqulde-liquide. 

(g) L'invention concerne un precede pour {'elimination de la 
radioactivite et notamment du radium d'une solution aqueuse 
par extraction Ilquide-liquide. 

Ce precede est caracterise en ce qu'on met en contact la 
solution avec une phase organique comprenant au moins un 
extractant choisi dans le grbupe des p-dicetones fIuor6es 
notamment. 

On recupSre apres separation des phases, une phase 
organique chargee en radium et une phase aqueuse purrfiee. 
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Description 

PROCEDE D'ELIMINATION DE LA RADIOACTJVITE D'EFFLUENTS PAR EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE , 

La presente invention concerne un procede pour ('elimination de la radioactivite et plus precis6ment du 
radium, d'une solution aqueuse contenant un nitrate par extraction liquide-iiquide. 
5 De nombreux procedes hydrometallurglques conduisent a des effluents radioactifs qu'il est necessaire de 
traiter de fagon k abafsser leur radioactivite en dessous d*un seuil impose par la legislation pour leur rejet dans 
les voles fluviales ou en mer. 

On peut citer comme exemple de ces proc§d6s les traltements, comportant notamment une llxiviation, des 
minerais uraniferes ou de minerals de terres rares tela que la monazite ou Tapatlte. Au cours de ces procedes. 
10 on recupere des composes d'uranlum ou de terres rares et des effluents comportant en particuller du radium 
226 et 228 en milieu nitrate notamment. Or, les reglementations les plus severes imposent pour ces effluents 
une teneur maximale en radium d'au plus 30 p Ci/I pour le radium 228 et 10 p Ci/I pour le radium 226. 

Un traitement connu pour la recuperation de ces elements radioactifs consiste en la precipitation d'un 
compose tres peu soluble tel que le sulfate de baryum. On obtlent ainsi un solide contenant les especes 
IS radioactives que Ton peut transporter vers un centre de traitement de dechets radioactifs. 

Cependant cette technique de precipitation est coQteuse car le reactif ne.peut etre recycle. Par ailleurs. 11 
peut dans certains cas etre trop peu efficace, notamment dans fe cas d'effluents en milieu nitrate, les nitrates 
etant des agents complexants du radium. 

L'objet principal de IMnvention est done un proc§d6 permettant d'eliminer tres efficacement le radium dans 
20 un effluent. 

Dans ce but le procede selon I'invention d'elimination de la radioactivite d'une solution aqueuse comprenant 
un nitrate et du radium, est caracterise en ce qu'on met en contact ladite solution avec une phase organlque 
initiale comprenant au moins un extractant choisi dans le groupe des produits de formule (1) : 
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dans laquelle 

Ri est un radical ali<yle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, substitue ou non par un halogehe, ou un hieterocyle ; 
Ra est I'hydrogene ou un radical alkyle ; ^ 
36 X est un halogene ; 

R3. R4 sont identiques ou differents et peuvent etre I'hydrogene, un halogene ou un radical alkyle substitue 
ou non par un halogene ; puis on recupere une phase organique finale charg§e en radium et une phase 
aqueuse substantiellement purifl6e en radium. 

Le procede d'extraction liquide-llqulde de I'invention permet ainsI une elimination tres poussee du radium et 
40 robtentlon d'effluents satisfaisant aux normes les plus sfeveres sur la radioactivite. 

D'autres caract^ristiques et avantages de invention seront mieux compris la lecture de la description et 
de I'exemple concret mais non limitatif qui va suivre. 

La solution aqueuse de depart contlent done du radium en milieu nitrate. 

La quantite de radium peut varier. dans une large gamme allant par exemple de 10 pCi/l ^ 10 |xCi/I. 
45 Habituellement cette quantite se situe au voi.sinage de 1 jaCI/I. 

Uinvention, comme indique plus haut, s*appiique a un milieu nitrate. Generalement la solution aqueuse 
contient un nitrate d'ammonium ou un nitrate alcalin. La concentration en nitrate est habituellement d'au moins 
0,5 M plus particulierement au moins 1 M et peut varier par exemple entre 0,5 et 5 M et notamment 1 et 3 M. 
' Le pH de la solution aqueuse de depart est en principe au moins egal k 7, notamment compris entre 7 et 12 
60 et plus particulierement compris entre 7 et 9 pour un nitrate d'ammonium et 7 et 12 pour un nitrate alcalin. Au 
cas ou le pH de la solution aqueuse a I'origine serait infferieur a 7, on ajuste de pr6f§rence ce pH a la valeur d'au 
moins 7 par addition par exemple et suivant le cas d'ammoniaque ou d'un« hydroxyde alcalin. 
La phase organique initiale va maintenant etre decrite plus precisement. 

Cette phase comporte tout d'abord au moins un extractant. Get extractant est choisi dans la famille des 
65 p-dicetones halogenees de formule (1) donnee ci-dessus, D'une maniere preferee on utilise les p-dicetones 
fluorees. c'est-a-dire celles pour lesquelles le radical X est le fluor. I'halogene substituant des radicaux R3 et 
R4 pouvant etre le fluor ou un autre halogene et on empfoie plus preferentiellement celles pour lesquelles X. R3 
et R4 represented tous le fluor. 

La nature du radical Ri peut varier largement. Ce peut etre un radical alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, 
60 eyentuellement substitue par un halogene notamment un fluor. Ri peut etre aussl un heterocycle du type par 
exemple thenoyle, furoyle, pyrroiyle. * , - 

A titre d'exemple, on peut citer la fluoroacetylacetone, la difluoroacetylacetone, la trifluoroacetylacetone, la 
propionyltrifiuoroacetone, risovaleryltrifluoroacetone, rheptanoyltrifIuoroac6tone. la benzoyltrlfluoroac^tone. 

I 
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!a th6noyl-2 trifluoroacetone. la p-fluorobenzoylltrifluooroacetone.ia p-phenylben2oyltrifluoroac6tone, la 
P ■• naphtoyltrifluoroacetone. la furoyle-2^trlfluoroacetone, la phenylacetyltrifiuoroacetone, la ph6nyle-3 
propionyltrifluqoroacetone, la p-methylben2oyltrlfIuorac6tone, la p-6thylben2oyltrifluoroac6tone. 

Selon une variante particuliere de I'inventlon on peut utjiiser les p-dlcetones fluorees de formule .(1) dains 
laquelle Ri est un radical phenyls substltu^ par un radical alkyle de 1 a 25 atomes .de carbons et plus 5 
preferentiellement les p-dicetones fluorees de formule : 



O 0 

avec R radical alkyle tel que defini juste ci-dessus. 

D'une maniere avantageuse, la phase organjque comporte en outre un diluant dans iequel I'extractant se 75 
trouve en solution. 

Comme diluant on peut utiliser seul ou en melange des composes tels que les hydrocarbures aliphatiques 
ou aromatlques, les solvants haiogenes tels q^ue par example le kerosene, le SOLVESSO ®,1es produits du 
type FLUGENE ® 

Cette meme phase organique peut aussi contenir un modifieur qui peut etre par exemple un alcool a chalne 20 
longue (de 6 it 14 atomes de carbone) ou un alkylphenol. 

Selon un mode pr6f§re de realisation de I'invention, la phase organique inltiale contlent aussi un agent 
synerglque qui est un compose choisi dans le groupe des agents organophosphor^s neutres. Plus 
precisement, ce compose est choisi dans le groupe des phosphates, phosphonates, phosphinates et oxydes 
de phosphines et en particulier les derives alkyles, aryles ou alkylaryles de ceux-cL 25 

Dans le cas des phosphates dnt peut citer le tributylphosphate. 

Pour les phosphonates, on peut mentionner par exemple le dibutyl butyl phosphonate (DBBP), le di-6thyl-2 
hexyl (ethyl-2 hexyl)phosphonate (DEHEHP), le bis (P chloroethyl) vinyl phosphonate, le tetra-ethyl decylene 
diphosphonate (C2H50)2 - OP-CH2-(CH2)8-CH2-PO(OC2H5)2, le tetra-ethyl butylene diphosphonate 
(C2H50)2 - OP-CH2-(CH2)2 -CH2-PO(OC2H5)2, le tetra-isopropyl methyl methylene diphosphonate qq 
(iC3H70)20P - CH(CH3) - PO(iC3H70). 

En ce qui conceme les phosphinates on peut utiliser le dioctylmethylphosphinate, le di (ethyl-2 
hexyl)ethyl - 2 hexyl phosphinate. 

Pour les oxydes de phosphine on peut citer par exemple les oxydes de di-n-hexylmethoxyoctylphosphine 
(DHMOPO). de tri-n-butyl phosphine (TBPO), de trioctylphosphine (TOPO),.de triethyl-2 hexylphosphine, le 35 
melange d^oxydes de phosphine commercialise sous la marque CYANEY 923, 

Un autre agent synergique possible peut etre un compose du type sulfoxyde. 

Pour les sulfoxydes, on citera !e diheptylsulfoxyde et le methyldodecylsulfoxyde. 

La concentration du ou des extractants et eventuellement de I'agent synergique dans le diluant peut etre 
comprise entre 10 et 90% en poids environ. Cette concentration est fonction notamment des propri6t§s 4Q 
physiques que Ton souhaite obtenir pour la phase organique initials. 

La quantite d*agent synergique mis en oeuvre peut varier dans de largeis proportions, notamment entre 0.1 
et 10 fois la quantite en poids d'extractant. 

La temperature a laquelle se fait la mise en contact de la solution aqueuse et de la phase organique inltiale. 
n'est pas critique. Cette temperature peut etre impos^e par le procedS qui donne lieu k la solution aqueuse 45 
radioactive a tralter. Elle peut aussi dependre de la nature de I'extractant utllis6. En pratique, cette 
temperature ira de Tambiante a 80'' C environ. 

La mIse en contact entre les deux phases precitees et Pextraction se fait d'une maniere connue dans un 
appareillage du type melangeur-decanteur ou colonne par exemple. 

Avantageusement, Textraction est realises en continu et a contre-courant sur plusieurs etages. sq 

Apres !a mise en contact, on obtient une phase organique finale charges en radium et une phase aqueuse 
dent la teneur en radium est extremement faible par exemple inferieur a 20 pCi/l. 

La phase organique pourra ensuite etre reextraite par une solution aqueuse acide, par exemple par une 
solution d'acide nitrique avec un rapport phase organique/phase aqueuse tres elevee. 

La phase organique pourra etre recyclee a Textraction et la phase aqueuse obtenue apres la rSextraction et 55 
charg^e en radium, pourra dtre soumise it tout traitement connu pour rScupirer cet 61§ment. 

Un exemple concret va maintenant etre donn6. 

EXEMPLE 

On part d'un effluent de composition suivante : so 
NH4 NO3 200 g/L 
Ra228 1 ^ci/l 

On met en contact sous agitation 1 1 de cette solution trois fois successivement avec a chaque fois 0,5 litre 
d'un solvant a base de LIX 51 produit commercialise par HENKEL CHEMICAL et de formule : 

65 
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Cl2«25 - ^6«4 - S - ^«2 - S - ^^3 
O 0 

5 

a 200 g/l, et de TOPO a 200 g/1 dilue dans du kerosene. Au cours de I'agitation on introduit la quantity 
d'ammoniaque concentree necessaire pour atteindre pH « 8,2. 

Apres decantatlon et separation des phases, on obtient un effluent de nitrate d'ammonium contenant 

NH4 NO3 = 190 g/l 

Ra228 ^ 20 pCi/I (llmite de detection) 

Bien entenduj'inventlon n'est nullement limitee aux modes de realisation decrits qui n;ont ete donnes qu'a 
titre d'exemples. En particulier, elle comprend tous les moyens constituants des equivalents techniques des 
moyens decrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci sont mises en oeuvre dans le cadre de la protection 
75 comme revendiquSe. 



Revendications 
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1. Precede d'elimination de la radioactivite d'une solution aqueuse comprenant un nitrate et du radium, 
caractferise en ce qu'on met en contact ladite solution avec une phase organique initiale comprenant au 
moins un extractant choisi dans te groupe des produits de formule (1 ) : 



^ - S - f - f - F - "4 

30 O ° ^ 

dans.laquelle : • 

Ri est un radical alkyle, aryle, alkylaryle. arylalkyle, substitue ou non par un halogene, ou un 
35 h6terocycle, 

R2 est I'hydrogene ou un radical alkyle ; 
X est un halogene ; 

R3, R4 sont identiques ou differents et peuvent etre i'hydrogene, un halogene ou un radical alkyle 
substitute ou non par un halogene ; puis on recupere une phase organique finale chargee en radium et 
40 une phase aqueuse substantiellement purifiee en radium.. 

2. Precede seion la revendication 1 caracterise en ce que Textractant est choisi dans le groupe des 
produits de formule (1 ) dans laquelle X est le fluor. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que Textractant est choisi dans le groupe 
des produits de formule (1 ) dans laquelle X, R3 et R4 sont le fluor. 

45 4. Procede selon I'une des revendications 1a 3 caracterise en ce queTextractant est choisi dans le 

groupe des produits d6 formule (1) dans laquelle Ri est un radical aryle, eventuellement substitue par un 
radical alkyle comprenant de 1 4 25 atomes de carbone. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que la phase 
organique initiale comprend en outre un compose choisi dans le groupe des agents organophosphor^s 

SO neutres ou des sulfoxydes. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le compose precite est choisi dans le groupe 
des phosphates, phosphonates, phdsphinates, oxydes de phosphines. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la phase 
organique initiale comprend un diluant. 

55 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le diluant est choisi dans le groupe 

comprenant les hydrocarbures aliphatiques, les hydrocarbures aromatiques. les solvants halogenes. 

9. Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris§ en ce que ia phase 
organique initiale comprend un modlfieur. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le pH de la 
60 solution aqueuse precitee est au moins egai a7, notamment compris entre 7 1 12. ^ 

1 1 . Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la solution 
aqueuse precitee comprend un nitrate d'ammonium ou un nitrate alcalin. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
concentration en nitrate dans la solution aqueuse de depart est au moins 0,5 M, plus particulierement au 

65 moins 1 M. 
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13. Precede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caract6ris6 en ce que la phase 
organique finale est r^extraite avec une solution aqueuse acide. 
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